










































































































































































































































































































 曇、、r  チウムの反応で2,4一ジ置換ト・ポン(60～62),2,6一ジ置換ト・ポン(63～65)を合成し,
 これらについてヒドラジン寿よびケトン試薬の反応を検討した。
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 60～62はヒドラジンの作用で2一アミノ体(66～68)を与え,ヒド・キシルアミン塩酸塩でオキ
 シム(69～71)を与え,通常のト・ポン類と同じ反応性を示す。63～65も微量の酸の存在下2,
 4『ジニトロフエニルヒドラジンと2,4一ジニト・フェニルヒドラゾン(72～74),ヒト“ロキシルアミン塩酸塩で
 オキシム(75～77),ヒドラジン塩酸塩でト・ポンアジン類(78～80)を与え,これらのカルボこ
 ル試薬に対しては何ら異常性を示さない。しかし,お～65にエタノール中でヒドラジンを働かせる
 と転位を寄こして2,6一ジ置換ベンツヒドラジド(81～83)を与える。81～83の構造はこれらが
 アセトナイド(84～86)を,与えること,硫酸の作用でフルオレノン誘導体(87～89)に導ぐことに
 よ匂決定した。この転位反応は求核置換反応として興味深いので,その反応機構の解明を試みた。
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論文審査要唇
 不胞和七黄蝶化合物の反応のうち,反応の多様性と複雑性のため,求核置換反応は未解決な問題
 が多い。本研究は求核置換反応の典型的な例として,グリニヤール反応をとりあげた。第1章では
 従来の研究を概観したのち,本研究でとカあげた化合物を二つに分け,研究の琶的をのべている。
 第2葦,第3章では今まで全く試みたことのない縮環性化合物の1,3一ジアザアズレンと,オキ
 サアズラノンのグリニヤール反応を研究した。訪老からは4一フエニール,4-t一ブチルー誇よ
 び6一トプチルジヒド・体を好収率でと抄出し,脱水素によって相当する置換ジアザアズレンの
 合成に成功した。またオキサアズラノン臭化フェニルマグネシウムとの反応では,目的の一つであ
 るヘプタフルベン誘導体の合成には成功しなかったが,試薬の2分子が附加したジヒド・ト・ボン
 誘導体をとむ出してその構造を決定した。これらの縮環性化合物の電子状態については,従来理論
 的な計算もなされているが,鶴田の褐た結果は有機化学的な知見を一与えるものとして重要である。
 また附帯的になるが,ジアザアズレン誘導体8種,オキサアズラノン誘連体7種のマススペクト
 ルを行い,電子衝撃に際しての分子の分解経路を見事に解明した。また第3章の後半に冷いて,ト
 ・ポンとグリニヤール試薬の反応錯体をとり出し,塩化ベンゾイルで分解する新しい試みを行った。
 この反応では3種類の生成物をとりだし,マススペクトルやNMRスペクトルをたくみに利用して,
 それらの神髓を明らかにし,反応機構を論じた。第4牽.第5章に於いては4種のハ・ト・ポ・ンメチ
 ルエーテルのグリニヤール反応,3一ク・ルト・ボロンのグリニヤール反応を行い,複雑な反応生
 成物の分離に成功し,反応を明らかにした。その結果,反応物の種類とグリニヤール反応の種類に
 よぢ正常置換,異常置換または転位反応等がもたらされ,機構がある程度明らかになった。
 な冷,3種の2,4一お・よび2,6一ジ麗換ト・ポンをグリニヤール反応によって合成し,ケト
 ン試薬の反応を検討した。その結果後者とヒドラジンとは異常反応を行い,ベンゼン系化合物に転
 位することを見出したが,その機構は興味がある。
 以上を要するに,本研究はグリニヤール反応をと冷して,不胞和七員環化合物の求核置換反応に
 興味ある多数の反応例を加え,かつ反応機構解明に役立つ多くの知見をもたらした。
 よって鶴田治樹提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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